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Формування низькопоруватих шарів фосфіду індію із заданим рівнем 
якості 
С. О. Вамболь, І. Т. Богданов, В. В. Вамболь, Я. О. Сичікова, 
О. М. Кондратенко 
Для можливості формування наноструктурованих шарів на поверхні 
напівпровідників із регульованими властивостями розроблено морфологічний 
критерій якості. Отримано шари низькопоруватого фосфіду індію з 
мезопоруватою структурою. Поруваті шари формувалися методом 
електрохімічного травлення у розчині соляної кислоти при постійній щільності 
струму. За розробленим критерієм проаналізовано якість синтезованих зразків 
por-InP. Це дозволить виготовляти структури з поруватими шарами на 
поверхні у промислових масштабах. Представлений критерій може бути 
застосованим для інших режимів обробки фосфіду індію, або для інших 
напівпровідників. Це дозволяє розглядати його як універсальний морфологічний 
критерій якості поруватих структур. Встановлено кореляцію між 
морфологічними властивостями поруватих структур на поверхні фосфіду 
індію та умовами травлення. Для цього було проаналізовано поруваті 
структури, які формувалися у інтервалі часу травлення від 10 до 20 хв при 
різній концентрації кислоти у електроліті. У результаті встановлено, що 
форма пор наноструктурованих шарів на поверхні напівпровідників залежить 
не лише від параметрів кристалу, а й від умов травлення, зокрема від часу 
травлення та складу електроліту. Застосування насичених електролітів 
призводить до формування масивних пор, які мають форму канавок – 
витягнуті еліпси. Отримані кореляції є корисними з практичної точки зору, 
тому що дозволяють обґрунтовано підходити до визначення режимів 
електрохімічної обробки напівпровідників. Крім того, це відкриває нові 
перспективи у побудові моделі самоорганізації поруватої структури на 
поверхні напівпровідників. Представлено методику розрахунку основних 
статистичних характеристик ряду розподілу пор за розміром, зокрема розмах 
варіації, дисперсію,середньоквадратичне відхилення, коефіцієнти варіації та 
асиметрії. Це дозволяє більш детально оцінювати морфологічні показники 
поруватих структур та просунутися у розумінні механізмів, що лежать в 
основі пороутворення на поверхні напівпровідників під час електрохімічної 
обробки 
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1. Вступ
Наноструктуровані напівпровідники становлять інтерес [1, 2] завдяки









широко застосовуються тонкі плівки [5], нановіскери [6], квантові цятки [7], 
нанозерна [8] тощо. Різноманіття форм та видів наноструктур породжує 
проблему встановлення єдиного підходу до їх класифікації та визначення 
критеріїв, за якими слід оцінювати наноматеріали. Одним з перспективних 
напрямків є наноструктрування напівпровідникової поверхні з метою 
формування поруватого шару [9, 10]. Поруваті структури отримують на 
поверхні фосфіду індію [11, 12], фосфіду галію [13, 14], арсеніду галію [15, 16], 
кремнію [17], германію [18] тощо. Наноструктури, сформовані на поверхні цих 
напівпровідників, демонструють різноманіття форм, розмірів та кількості 
нанооб’єктів. З одного боку, це розширює межі застосування, з іншого – 
призводить до труднощів, пов’язаних з розробкою критеріального апарату 
оцінки показників якості наноструктур. Інтерес до цих структур викликаний в 
першу чергу збільшенням площі ефективної поверхні [19]. Це дозволяє 
використовувати ці структури у якості матеріалу для створення 
фотоелектричних перетворювачів енергії [20]. Актуальним є пошук шляхів 
уніфікації підходів до визначення морфологічних показників поруватих 
структур, який дозволить стандартизувати вимоги до наноматеріалів. Крім того, 
у поруватих структурах простежується наявність квантоворозмірних ефектів 
[21]. Ця властивість зумовлює зсув піків фотолюмінесценції у 
короткохвильвову частину спектру [22]. Такий ефект стає корисним для 
застосувань поруватих шарів у лазерній технології [23, 24]. Однак до сьогодні 
не визначено загальний механізм утворення пор на поверхні напівпровідників. 
Недостатньо також досліджено вплив чинників, які зумовлюють 
мікроморфологію поверхні отримуваних структур.  
Ще однією особливістю поруватих структур є простота синтезу [25, 26]. Як 
правило, такі структури синтезують за хімічною [27], електрохімічною [28] чи 
літографічною [29] технологією. На сьогодні найбільш поширеним методом 
залишається звичайне електрохімічне травлення [30]. Цей метод є добре 
дослідженим і дозволяє отримувати поруваті шари різноманітної конфігурації 
[31, 32]. Основною проблемою синтезу за електрохімічною технологією є 
отримання структур з регульованими властивостями [33]. Насамперед це 
стосується морфологічних характеристик поруватих структур, так як саме вони 
зумовлюють функціональне призначення наноматеріалу. Тому актуальними є 
дослідження щодо встановлення критеріїв якості поруватих наноматеріалів та 
встановлення умов, за яких стає можливим синтез поруватих структур із 
заданими властивостями. Крім того, вкрай важливим є визначення кореляцій 
між умовами синтезу наноструктур та основними морфологічними 
показниками. Такі дослідження необідні, перш за все, для створення стандартів 
та регламентів, які дозволять регулювати властивості наноструктур на етапі їх 
синтезу. 
 
2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми 
В роботі [34] авторами розглядається ріст поруватої структури у глибину 
монокристалічного фосфіду індію. Показано, що орієнтація пор в об’ємі 












InP. Однак, у роботі [34] не досліджується вплив швидкості травлення на 
поперечний переріз поруватих отворів. У роботі [35] авторами запропоновано 
отримувати високоякісні зразки поруватого фосфіду індію із регульованими 
властивостями за технологією фотолітографії. Такий підхід забезпечує 
регулярний поруватий шар у встановлених областях поверхні. У роботі [36] теж 
запропоновано використання фотолітографічного вікна для формування 
регулярної поруватої структури. Єдиним недоліком запропонованої технології 
можна назвати її вартість та складність технологічних операцій. Автори роботи 
[37] спостерігали вплив прикладеного потенціалу на морфологію поруватих 
шарів, сформованих на поверхні монокристалічного фосфіду індію. Однак з 
робіт [38, 39] відомо, що не лише прикладений потенціал зумовлює 
мікрорельєф поруватої поверхні. Так, у роботі [38] досліджується гранична 
напруга початку пороутворення на поверхні напівпровідників. Однак 
залишається не зовсім зрозумілим, які саме фактори є відповідальними за 
значення цієї величини. У роботі [39] показано залежність морфологічних 
характеристик поруватого фосфіду індію від типу електроліту, що приймає 
участь у розчиненні напівпровідникової поверхні. Однак не визначено 
залежності від концентрації кислоти в розчині електроліту. В роботі [40] 
повідомляється про те, що на розмір пор впливають різні фактори, зокрема 
умови травлення та характеристики вихідного кристалу. Проте, цих даних 
недостатньо для того, щоб виявити загальні механізми пороутворення і 
встановити умови, за яких стає можливим формування поруватих структур із 
заданими властивостями. У роботі [41] показано, що контроль за якістю 
наноматеріалів необхідно проводити у першу чергу для можливості 
промислового застосування. Однак не визначено основні морфологічні критерії 
якості поруватих структур на поверхні напівпровідників. У роботі [43] руваті 
напівпровідники застосовувалися для створення на їх основі фотодатчиків. 
Однак до сьогодні не визначено критеріїв якості поруватих матеріалів, які 
дозволять використовувати у промислових масштабах.  
Тому невирішеними залишаються питання критеріального апарату якості 
поруватих напівпровідників, регульованості їх властивостей та встановлення 
режимів, за яких можливим стає синтез структур із заданими характер- 
ристиками. Недостатність визначення кореляцій між умовами травлення та 
морфологічними характеристиками наноструктур породжує проблеми у 
створенні матеріалів із регульованими властивостями. Це значною мірою 
стримує промислове застосування поруватих напівпровідників та обумовлює 
необхідність проведення досліджень у напрямку контролю якості 
наноструктурованих матеріалів у процесі синтезу. 
 
3. Мета та завдання дослідження 
Метою роботи є розробка морфологічного критерію якості поруватих 
структур та отримання поруватих шарів фосфіду індію заданого рівня якості. 
Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні завдання: 
– розробити морфологічний критерій якості поруватих шарів, 








– провести оцінку морфологічних властивостей por-InP за критерієм 
якості; 
– встановити кореляцію між умовами травлення та якістю отримуваних 
структур. 
 
4. Матеріали й методи дослідження, що застосовувалися для синтезу та 
морфологічного аналізу властивостей por-InP 
4. 1. Досліджувані матеріали та обладнання, що використовувались в 
експерименті 
Поруваті структури por-InP формувалися за технологією звичайного 
електрохімічного травлення монокристалічного фосфіду індію у водневому 
розчині соляної кислоти. Перед експериментом зразки проходили очистку з 
метою видалення механічних та хімічних забруднювачів. Далі пластини 
занурювалися у електрохімічну комірку з платиною на катоді. Травлення 
відбувалося при постійній щільності струму 150 мА/см
2
. Умови експерименту 
наведено у табл. 1. 
 
Таблиця 1 
Умови синтезу поруватих шарів на поверхні фосфіду індію 
№ зразка Час травлення Електроліт 
1 10 10H2O+1HCl 
2 15 10H2O+1HCl 
3 20 10H2O+1HCl 
4 10 10H2O+3HCl 
5 15 10H2O+3HCl 
6 20 10H2O+3HCl 
7 10 10H2O+5HCl 
8 15 10H2O+5HCl 
9 20 10H2O+5HCl 
 
Після експерименту зразки піддавалися відпалу у розчині аміаку з метою 
стабілізації властивостей. Морфологія отриманих структур досліджувалася на 
растровому електронному мікроскопі JEOL-6490. Аналіз основних 
морфологічних характеристик проводили за допомогою комп’ютерних програм 
ImageJ (США) та OriginPro (США). 
 
4. 2. Методика визначення показників якості синтезованих поруватих 
шарів на поверхні фосфіду індію 
Для оптимізації процесу синтезу наноструктур із заданими параметрами 
доцільно використовувати критеріальний підхід [44]. Узагальнений критерій 
якості повинен містити всі аналізовані характеристики зразків – часткові 














K=a1k1+a2k2+a3k3,           (1) 
 
де а1, а2, а3 – коефіцієнти вагомості; k1, k2, k3 – часткові критерії якості. 
Умовою якості при цьому будемо вважати:  
 
max.K              (2) 
 
Серед безлічі морфологічних характеристик поруватих наноструктур 
виберемо ті, які найбільш точно описують поверхневу мікроморфологію 
зразків. До таких характеристик відносяться:  
– поверхнева поруватість; 
– діаметр пор; 
– форма пор. 
Під поверхневою поруватістю зразків будемо розуміти відношення площі, 






             (3) 
 
де Sp – сумарна площа поверхі, зайнята порами; S – загальна площа зразка. 
Під діаметром пор будемо розуміти середнє арифметичне значення всіх 
пор, що знаходяться в полі зору мікроскопу. 
Форму пор охарактеризуємо величиною, що носить назву фактор форми, 









             (4) 
 
де sр – площа пори; р – периметр пори.  
Значення фактору форми Fф=1 вказує на те, що переріз пори є ідеальне 
коло. Чим ближче значення округлості до 0, тим більш витягнутим або 
деформованим буде переріз пори. 
Формули для розрахунків часткових критеріїв якості, наведено у табл. 2. 
 
Таблиця 2 
Показники, що характеризують часткові критерії якості поруватих 
наноструктур, сформованих на поверхні фосфіду індію 











  якщо Р менше за 
еталонне значення; 
 
Р – поверхнева 
поруватість зразків, %; 
























F – фактор форми пори; 


















 якщо d менше за 












 якщо d більше за 
верхню межу еталонного 
діапазону 
d – середній діаметр пор, 
нм; 
dmin – мінімально 
допустиме значення 
діаметру пор, нм; 
dmax – максимально 
допустиме значення 
діаметру пор, нм 
 
За еталонні значення морфологічних характеристик поруватого шару, 
сформованого на поверхні фосфіду індію (por-InP) приймемо значення, що 
відповідають структурам з низькою щільністю пор (поверхневою поруватістю) 
та макропорами круглого перерізу (табл. 3) 
 
Таблиця 3 
Еталонні показники якості наноструктур, сформованих на поверхні фосфіду 
індію 
Показник Еталонне значення 
Поруватість 30 % 
Діаметр пор 50…100 нм 
Фактор форми 1 
 
Значення коефіцієнтів вагомості повинно задовольняти вимоги: 
 
a1+a2+a3=1.            (5) 
 
Коефіцієнти вагомості визначалися з міркування, що для промислового 
використання поруватих структур найбільш вагомими є значення поверхневої 
поруватості; менш важливими – форма та розміри пор. Тому приймемо: 
 
а1=0,4; а2=0,3; а3=0,3.          (6) 
 













5. Результати досліджень морфологічних характеристик поруватих 
шарів InP 
5. 1. Результати досліджень поруватих шарів на поверхні фосфіду 
індію та виділення еталонного зразка 
За результатами растрової електронної мікроскопії встановлено, що всі 
досліджувані зразки після електрохімічної обробки в розчині соляної кислоти 
мали на поверхні поруватий шар. Рис. 1 демонструє морфологію одного з 




Рис. 1. РЕМ-зображення морфології por-InP (зразок № 5) 
 
Візуальний аналіз рис. 1 дозволяє бачити, що на поверхні 
монокристалічного фосфіду індію при заданих умовах травлення утворився 
впорядкований ансамбль пор. Протяжні ланцюги пор є наслідком наявності на 
поверхні вихідного зразка дефектів, які стали зародками первинних ямок 
травлення. На цих ділянках пори більш масивні, ніж на бездефектних областях. 
В загалом, такий поруватий шар можна вважати умовно якісним. Для більш 
детального опису морфологічних характеристик необхідним є проведення 
аналізу у програмі ImageJ. Ця програма дозволяє визначати кількість пор та їх 
основні характеристики. Рис. 2 демонструє гістограму розподілу пор за 
діаметром. У табл. 4 представлено основні статистичні характеристики ряду 











Рис. 2. Гістограма розподілу пор за розміром зразка № 5, побудована у програмі 
Origin на основі даних, отриманих за допомогою ImageJ 
 
Таблиця 4 
Основні статистичні дані ряду розподілу пор за розміром для зразка № 5 (на 
основі мікрофотографії, представленої на рис. 1) 
Параметр Значення Примітки 





Усереднене значення діаметру всіх 
пор, що знаходяться у полі зору 
мікроскопу 
Мода 0.071364995 нм 
Значення діаметру пор, яке 
найбільш часто зустрічається у 
даному ряді значень 
Медіана 0.071364995 нм 
Значення діаметру, яке ділить ряд 
навпіл 
Розмах варіації 0.156407458 нм 
Різниця між максимальним і 
мінімальним значеннями діаметрів 
пор ряду 
Дисперсія 0,000821 
Міра розкиду близько її середнього 
значення (міра розсіювання, тобто 




Показує, на скільки кожне значення 
ряду відрізняється від середнього 
значення 
Коефіцієнт варіації 41,92 % 
Міра відносного розкиду значень 












середнього значення діаметру 




Характеризує ступінь асиметрії 
ряду 
 
Дані, представлені на рис. 2 та у табл. 4, дозволяють бачити, що мода і 
медіана ряду розподілу пор за діаметром збігаються, і перевищують середнє 
значення (середнє арифметичне). Це може свідчити про правосторонню 
асиметрію ряду. Для підтвердження цієї гіпотези було розраховано моментний 








             (7) 
 
де M3 – центральний момент третього порядку; s – середньоквадратичне 
відхилення. 
Додатня величина моментного коефіцієнту асиметрії свідчить про 
правосторонню асиметрію і підтверджує нашу гіпотезу. Це означає, що пор з 
діаметром вищим за середній більше, ніж зі значенням нижчим за середнє 
значення. Такий результат свідчить, що процес травлення пор знаходиться не 
на початковому етапі, всі пори до цього моменту сформувалися, і зародкові 
пори досягли середніх значень. За таким самим принципом проводився аналіз 
всіх зразків. 
Рис. 3, а–в демонструє значення поруватості, середнього діаметру пор та 













































Рис. 3. Залежність основних морфологічних характеристик від часу травлення 
для різного складу електроліту: а – значення поверхневої поруватості;  
б – значення середнього діаметру пор; в – значення фактору форми 
 
Аналіз рис. 3, а–в дозволяє побачити кореляцію між морфологічними 
характеристиками синтезованих поруватих шарів і умовами травлення. Час 
травлення зумовлює збільшення поперечного діаметру пори. Крім того, час 
травлення зумовлює ріст поверхневої поруватості. Слід звернути увагу на те, 












15-ї хвилини травлення поруватість не збільшується, а зменшується. Це можна 
пояснити ефектом відділення поруватого простору з поверхні підкладки та 
розсипання його у розчин електроліту. Таким чином, поверхня зразків 
полірується. У помірних розчинах електроліту (10H2О+1HCl та 10H2О+3HCl) 
формуються поруваті шари з порами майже круглої форми. Тоді як збільшення 
вмісту соляної кислоти в розчині електроліту призводить до формування 
масивних пор неправильної форми. Це свідчить про розтравлювання дефектів 
поверхні та розростання їх по поверхні зразків.  
 
5. 2. Результати визначення морфологічного критерію якості зразків 
por-InP 
На основі даних, представлених на рис. 3, а–в розрахуємо значення 
часткових критеріїв якості зразків фосфіду індію з поруватим шаром на 




Часткові критерії якості зразків por-InP 
№ 
зразка 
Р, % d, нм F k1 k2 k3 
1 18,1 24 0,61 0,6 0,34 0,61 
2 29,8 51 0,73 0,99 1 0,73 
3 37,5 109 0,79 0,8 0,15 0,79 
4 22,8 61 0,78 0,76 1 0,78 
5 31,2 71 0,82 0,96 1 0,82 
6 47,9 205 0,32 0,63 0,68 0,32 
7 16,9 70 0,51 0,56 1 0,51 
8 17,2 187 0,43 0,57 0,64 0,43 
9 10,5 231 0,21 0,35 0,72 0,21 
 
Таблиця 6 
Розрахунок морфологічного критерію якості досліджуваних зразків 
№ зразка а1k1 а2k2 а3k3 K=a1k1+a2k2+a3k3 
1 0,24 0,102 0,183 0,525 
2 0,396 0,3 0,219 0,915 
3 0,32 0,045 0,237 0,602 
4 0,304 0,3 0,234 0,838 
5 0,384 0,3 0,246 0,93 
6 0,252 0,204 0,096 0,552 
7 0,224 0,3 0,153 0,677 
8 0,228 0,192 0,129 0,549 











Виходячи з результатів табл. 4, 5, можна стверджувати, що зразок, який 
відповідає заданому рівню якості, – № 5. З цього можна зробити висновок, що 
поруваті шари фосфіду індію із заданими характеристиками (табл. 3) слід 
формувати протягом 15 хв у розчині електроліту 10H2O+3HCl. Допустимими 
вважаються також результати, отримані для зразків № 2 та № 4.  
 
6. Обговорення результатів дослідження морфологічного критерію 
якості наноструктур 
Розробка морфологічного критерію якості наноструктурованих поруватих 
шарів фосфіду індію ґрунтувалася на припущенні щодо залежності 
функціонального призначення наноструктур від мікроморфологічних 
властивостей поверхні. Представлений критерій може бути застосованим для 
інших режимів обробки фосфіду індію, або для інших напівпровідників. Це 
дозволяє розглядати його як універсальний морфологічний критерій якості 
поруватих структур. Однак не можна не зауважити, що цей критерій містить 
тільки три основні поверхневі характеристики і не враховує інші. Крім того, 
часто для промислового використання наноструктурованих напівпровідників 
необхідно враховувати не тільки морфологічні показники якості, а й хімічні, 
механічні, радіаційні тощо. Неврахування цих показників може трактуватися як 
недолік даної роботи. Однак це відкриває перспективи подальших досліджень 
щодо розробки узагальненого критерію якості наноструктур на поверхні 
напівпровідників.  
Крім того, під час розробки та визначення морфологічного критерію якості 
por-InP було отримано цікаві висновки щодо кореляції морфологічних 
властивостей por-InP з часом травлення. Такі дослідження не є новими, 
зокрема, аналогічні результати продемонстровано у роботі [42]. Однак, на 
відміну від результатів досліджень, отриманих у [42], виявлені кореляції 
дозволяють простежити залежності не тільки поверхневої поруватості та 
розміру пор, а й важливого показника якості – фактору форми пор.  
Отримані дані щодо впливу часу електрохімічної обробки на форму пор 
дозволяють стверджувати наступне: 
– форма пор наноструктурованих шарів на поверхні напівпровідників 
залежить не лише від параметрів кристалу, а й від умов травлення, зокрема від 
часу травлення та складу електроліту; 
– застосування насичених електролітів призводить до формування 
масивних пор, які мають форму канавок – витягнуті еліпси.  
Такі висновки можуть вважатися за доцільні з практичної точки зору, тому 
що дозволяють обґрунтовано підходити до визначення режимів електрохімічної 
обробки напівпровідників. З теоретичної точки зору вони відкривають нові 
перспективи у побудові моделі самоорганізації поруватої структури на поверхні 
напівпровідників.  
Однак неможливо не відмітити, що результати визначення кореляції між 
часом травлення та основними морфологічними показниками вказують на 
неоднозначний вплив, має місце автокореляція. Тобто можна зробити висновок, 












вплив безліч факторів, врахування яких дозволить контролювати процеси 
структуроутворення на поверхні напівпровідників.  
 
7. Висновки 
1. Розроблено морфологічний критерій якості поруватих шарів на поверхні 
напівпровідників. Показано, що цей показник має містити оцінку кількості, 
розміру та форми пор. Такий підхід дозволяє вибрати з партії зразків ті, які 
задовільняють встановленому рівню якості. Встановлено еталонні показни 
якості мезопоруватого фосфіду індію, а саме: поруватість – 30 %, діаметр пор –
50…100 нм, фактор форми – 1. Коефіцієнт якості повинен прагнути до 1.  
2. За розробленим морфологічним критерієм якості проведено оцінку 
поруватих шарів фосфіду індію, сформованих у розчині соляної кислоти. 
Розрахунок морфологічного критерію якості досліджуваних зразків por-InP 
показав, що встановленому рівню якості (низькопорувата поверхня з мезопорами 
округлої форми) відповідають структури, що було сформовано протягом 15 хв у 
розчині електроліту 10H2O+3HCl. Для них: поруватість Р=31,2 %, діаметр пор 
d=71 нм, фактор форми F=0,82, коефіцієнт якості К=0,93. 
3. Досліджено кореляцію між морфологічними властивостями 
синтезованих поруватих шарів фосфіду індію та умовами травлення. Показано, 
що форма, розмір та кількість пор залежать від часу травлення та складу 
електроліту. При цьому існують критичні значення часу травлення та 
концентрації електроліту, при яких поруватий шар відділяється від підкладки і 
відбувається електрохімічне полірування кристалу. При використанні розчину 
електроліту 10H2О+5HCl починаючи з 15-ї хвилини поруватий шар 
відділюється від монокристалічної підкладки та розсипається у розчин 
електроліту. Отриманні результати свідчать про можливість синтезу 
наноструктур з регульованими властивостями заданого рівня якості. 
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